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UTILISATION D'UN ADSORBANT PARTICULAIRE NON HOMOGENE DANS UN PROCEDE DE SEPARATION 

DE GAZ. 

_ Procede de separation d'un melange gazeux conte- 
nant au molns un compost preferentiellement adsorbable et 
au motns un compost molns pr^ferentiedement adsorbable, 
dans lequel on adsorbe ledit compose preferentiellement 
adsorbable sur des partlcules d'adsorbant, caracterise en 
ce qu'au molns une particule d'adsorbant a une composition 
non-homogene dans tout son volume. 
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10 La presente invention concerne un adsorbant 

heterog§ne, son proc^de de fabrication et son utilisation 
dans un proc6d6 d» adsorption de type PSA- 

Les precedes d' adsorption sont largement utilises 
pour la purification ou la separation des fluides. On 
15 peut citer, par exemples, la production d'oxyg^ne ou 
d' azote, le sechage d'air atmosph6rique, I'epuration 
d'hydrogdne, la s6paration d* hydrocarbures, I'arret 
d'inipuret6s diverses telles que les solvants, les vapeurs 
de mercure, le gaz carbonique. - . 
20 Parmi ces procedes, certains sont k charge perdue, 

c'est-a-dire qu'apr^s saturation de 1' adsorbant par la ou 
les impuretes k retirer, celui-ci est remplac^ par une 
charge nouvelle* 

Dans la majority des ca"s cependant,. 1' adsorbant est 
25 r§g6nerable, souvent in situ, cette r6g6n6ration se 
faisant par effet de pression (P.S.A ou Pressure Swing 
Adsorption), de temperature (T.S.A ou Temperature Swing 
Adsorption) ou par un mixte des deux effets (P.T.S.A ou 
Pressure and Temperature Swing Adsorption), g6n6ralement 
30 accompagn§ par un balayage avec un fluide qui favorise le 
transfert de chaleur et/ou de matiere, en g^n^ral un gaz. 

L' effet favorable de 1' adsorbant het6rog6ne selon 
1' invention va Stre illustr6 sur un procede de type PSA, 
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mais son int^ret et son mode de realisation ne se 
limitent pas h ce seul cas, comme le montreront les 
divers autres exemples d ' application cites par la suite 
de la description. 

De raani^re gen^rale, 1 ' augmentation de la 
productivite de telles unites PSA est un facteur 
essentiel dans la reduction de leur coOt car elle a un 
effet direct sur le volume d'adsorbant a mettre en jeu. 

Dans ce but, une mani^re connue de proc6der consiste 
^ dirainuer le temps de cycle afin de produire plus de gaz 
avec un volume donne d'adsorbant. 

Pour ce faire, il est indispensable d'utiliser un 
adsorbant possedant une cinetique d' adsorption 
suffisamment rapide. 

On retiendra en premiere approximation que si I'on 
am61iore la cinetique par un facteur 2, toutes choses 
6gales par ailleurs, on peut accel^rer le cycle d'un tel 
PSA d'un facteur 2 et ainsi r6duire de 50% le volume 
d' adsorbant pour trait er ou produire la m§me quantite de 
gaz que prfecedemment . 

Comme la cinetique est g6neralement contrdlee par la 
diffusion des constituants dans le reseau poreux de 
1' adsorbant r un moyen connu d'acc616rer les cin^tiques de 
transfert de masse pour la 'majorite des precedes de ce 
type consiste k diminuer le rayon hydraulique de 
1' adsorbant, par exemple jusqu'a des tallies de billes 
inferieures ^1,5 mm. 

Cependant, 1 ' utilisation de particules de petites 
dimensions engendre, par contre-coup, une diminution de 
la permeabilite du syst^me. 

De ce fait, quand 1' adsorption et/ou la regeneration 
s'effectue a basse pression, 1 ' accroissement de la perte 
de charge qui en r6sulte conduit A une augmentation 
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significative de la consommation energetique ou, a 
1' inverse, h une baisse de performances qui peut centre- 
balancer le gain en invest issement • 

En outre, les particules de faible diametre sont 
5 plus facilement mises en mouvement par les fluides en 
circulation et pour eviter les phenom^nes d' attrition, 
leur utilisation n^cessite soit des geometries 
d'adsorbeur, soit des systemes de maintien complexes et 
par-la couteux. 

10 Un exemple d'une telle demarche vers des systemes 

complexes est donn§ par la conception des adsorbeurs 
radiaux pour la separation des gaz de I'air, tels que 
d6crits dans le document US-A-5, 232, 479 ou EP-A-820798. 

Pour tenter de pallier ces inconv^nients, de 

15 nouvelles mises en forme d'adsorbant sont en cours de 
developpement combinant faible 6paisseur de matferiau 
actif et section libra suffisante de passage pour les 
f luides- 

On peut citer comme exemples de telles nouvelles 
20 formes, les adsorbants monolithiques per fores comme 
schematises sur la figure 1 ou, par ailleurs, les depdts 
ou impregnations de matiferes actives sur des structures 
poreuses solides constituant des canaux semi-circulaires, 
triangulaires, sinusoidaux ou analogues, tel que decrit 
25 notamment dans le document US-A-5, 733, 451 . 

N6anmoins, jusqu*a present, ces nouveaux produits 
sont limites a quelques applications bien particulieres 
car lis conduisent k des investissements sup^rieurs ^ 
ceux correspondants aux simples lits de particules 
30 adsorbantes classiques. 

De la, le probleme qui se pose est de pouvoir 
disposer de particules d' adsorbants a cinetique eiev6e 
amelioree, facilement utilisables dans des precedes de 
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separation de fluides, en particulier de melanges gazeux, 
et produites ^ un cout acceptable au plan industrial. 

La pr6sente invention concerne alors un proc6d6 de 
separation d'un melange gazeux contenant au moins un 
compose preferentiellement adsorbable et au moins un 
compose moins pr6f erentiellement adsorbable, dans lequel 
on adsorbe ledit compose pr6ferentiellement adsorbable 
sur des particules d'adsorbant, caracteris6 en ce qu'au 
moins une partie des particules d'adsorbant a une 
composition non-homogene dans tout son volume. 

Selon un autre aspect, 1' invention concerne aussi un 
precede de separation d'un melange gazeux contenant au 
moins un compose pref erentiellement adsorbable et au 
moins un compose moins pref erentiellement adsorbable, 
dans lequel on adsorbe ledit compose pref6rentiellement 
adsorbable sur des particules d'adsorbant heterogene, au 
moins une partie desdites particules d'adsorbant 
heterogenes etant constituee d'un noyau central forme 
d'au moins un premier mat6riau et d'au moins une couche 
p6ripherique adsorbante enrobant au moins une partie 
dudit noyau central, ladite couche peripherique 
adsorbante etant de composition diff6rente de celle dudit 

premier materiau. 

De fa<?on g6neralG, dans le cadre de la presente 
invention, par composition, on entend les 
caracteristiques qui definissent les proprietes de 
1 'adsorption aussi bien du point de vue de I'equilibre 
que de la cinetique. 

L'equilibre est dependant de la composition chimique 
de chacune des phases constituant I'adsorbant, de leur 
structure cristalline et de leur proportion, ainsi que de 
leur degre de melange. 
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La cin6tique est d^pendante de la mani^re dont les 
molecules vont diffuser jusqu'aux sites d' adsorption ; 
elle est control^e par la g^ometrie des r6seaux poreux 
qu'il faut traverser depuis la phase gazeuse jusqu'aux 
5 sites d' adsorption. La geometrie d'un r6seau poreux est 
definie en premiere approche par la porosite et la 
tortuosit6 . 

De preference, le precede de 1* invention peut 
comprendre I'une ou plusieurs des caract6ristiques 

10 suivantes : 

- au moins une partie des particules d'adsorbant, de 
preference toutes les particules d'adsorbant, comprend 
une partie centrale ou interne et une" partie p6riph6rique 
ou externe, la composition de ladite partie centrale ou 

15 interne etant differente de la composition de ladite 
partie p§riph6rique ou externe ; 

- la variation de composition entre ladite partie 
interne ou centrale et ladite partie externe ou 
periph^rique est continue ; 

20 - la variation de composition entre ladite partie 

interne ou centrale et ladite partie externe ou 
p6riph6rique est discontinue ; 

- la taille du noyau central ou de la partie 
centrale ou interne repr§sente de 5 a 95% de la taille de 

25 la particule heterog^ne, de preference 10 a 95% ; 

- les particules ont une forme g^nferale sph6rique, 
ovoidale ou ellipsoldale ; 

- le noyau central ou la partie centrale ou interne 
des particules est constitu6 d'un materiau inerte non 

30 adsorbant ; 

- le noyau central ou la partie centrale ou interne 
des particules est poreux ou non-poreux ; 
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- le noyau central ou la partie centrale ou interne 
est const itue d'un ou plusieurs metaux, ou d'une ou 
plusieurs c^ramiques ; 

- le noyau central ou la partie centrale et la 
5 couche p6riph6rique ou la partie externe ou p6riph6rique 

contiennent au moins un liant, la proportion dudit liant 
dans le noyau central etant different de la proportion de 
liant dans la couche p6ripherique ; 

- le noyau central ou la partie centrale est 
10 constitue d'un mat§riau adsorbant, de pr6f6rence 

pr6sentant une cin^tique d' adsorption sup6rieure A celle 
de la couche p6riph§rique ou la partie externe ou 
periph6rique adsorbante ; 

- la couche p6ripherique ou la partie externe ou 
15 p6ripherique adsorbante contient au moins une zeolite, de 

pr6f6rence la zeolite est 6chang6e par des cations 
metalliques choisis parmi les metaux alcalins, alcalino- 
terreux, de transition divalents et lanthanides 
trivalents ; 

20 - les particules ont une taille comprise entre 0,5 

mm et 5 mm, de preference entre 0, 8 a 3 mm ; 

- le melange gazeux est de I'air, le compose moins 
pref6rentiellement adsorbable est de 1 ' oxygene et le 
compose pr^ferentiellement adsorbable est 1' azote ; 

25 le melange gazeux est un gaz de synthase, le 

compose moins pr^f erentiellement adsorbable est au moins 
I'hydrogene et/ou le monoxyde de carbone et le compose 
preferentiellement adsorbable est au moins la vapeur 
d'eau et/ou le dioxyde de carbone ; 

30 - le melange gazeux est de I'air, le compose 

preferentiellement adsorbable est au moins un compose 
choisi parmi le CO2, la vapeur d'eau, les hydrocarbures, 
les oxydes de soufre et les oxydes d* azote. 
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- le melange gazeux est un flux d' hydrocarbures, 
notamment des defines, le compost pr6f ^rentiellement 
adsorbable est au moins un compost choisi parmi le CO2, la 

vapeur d'eau ; 

- choisi parmi les precedes TSA, PSA, PTSA ou VSA ; 

- choisi parmi les proc6d6s d*6puration par 
adsorption non regenerable in situ. 

L' invention concerne aussi un proc6d6 de fabrication 
de particules d'adsorbants h6t6rog^nes, dans lequel on 
enrobe des noyaux centraux avec une composition de nature 
diff^rente de celle desdits noyaux centraux, 

De preference, le noyau est form6 au moins un 
materiau choisi parmi les cferamiques, les m§taux, 
silices, les argiles et les alumines et/ou en ce que la 
composition forraant la couche d'enrobage p6riph6rique 
contient au moins une zeolite. 

Selon le cas, la dimension du noyau central est au 
moins 5% de la dimension de la particule, de prfef^rence 
au moins 30%. 

Selon un premier mode de r6alisation, la pr6sente 
invention consiste ^ d^poser un materiau actif non plus 
sur des structures solides organis6es plus ou moins 
complexes, mais h former des particules adsorbantes en 
enrobant un coeur possedant des caract^ristiques 
diff^rentes de celles du materiau actif p^ripherique. 

Un exemple d'une telle fabrication va etre donn# ci- 
apr^s i titre illustratif mais non limitatif. 

La majority des adsorbants utilises dans les unites 
PSA sont classiquement synth6tis6s sous la forme de 
poudre de cristaux de dimensions microniques. 

Pour etre utilise industriellement , une §tape de 
mise en forme par extrusion ou formation de billes est 
requise. 
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Un exemple de fabrication consiste k preparer un 
melange interne de zeolite et de liant pulv^rulant dans 
lequel sont ajout^s de I'eau et si n6cessaire des agents 
porogfenes ou f luidif iants . 
5 A partir de ce melange, des billes de dimensions 

varices peuvent etre obtenues par 1 ' interm^diaire de 
plateaux tournants. 

Dans un proc6d6 selon !• invention, on se propose 
d'effectuer le d6p6t progressif de materiau actif sur un 
10 coeur de nature differente. 

On obtient ainsi des billes heterogfenes constitutes 
d'une partie centrale de dimension non ntgligeable devant 
le diamfetre de la particule, par exemple en volume de 5 ^ 
95%. 

15 Dans une premifere realisation, la partie centrale 

peut etre inerte vis-^-vis des composes adsorbables du 
fluide. 

■ Par la suite, on appelle di le diametre du coeur 
inerte et de le diametre exterieur de la particule (voir 

20 figure 2 .a) . 

Cette particule hettrog^ne peut etre comparte ^ la 
bille homog^ne d'adsorbant de meme diametre exterieur 
(voir figure 2-b), en particulier en ce qui concerne la 
cinetique. 

25 II est connu que la cinetique d' adsorption d'un gaz 

dans une particule d'adsorbant est souvent contrdlee par 
le transport de ce gaz dans les r6seaux poreux et que 
cette cinetique peut etre raisonnablement bien 
representee par un modele du type Linear Driving Force, 

30 comme expliqu6 dans le document EP-A-785020. 

De mani^re g§n6rale, le coefficient de cinetique 
global hg est donn6 pour des particules de forme vari6e 
par la relation (1) suivante : 



BNSDOCID: <FR ^2794093A1J_> 



2794993 

9 

hg =(z + 1) . (2 + 3) . Deff / (D 
oil : 

R est la dimension caracteristique de la 
particule, 

5 - Deff est le coefficient de diffusion effectif, 

-2=0 pour un plan, 

- z = 1 pour un cylindre, et 

- z == 2 pour une sphere. 

On peut, en particulier^ se referer k la these de 
10 L.M. SUN "Contribution k I'etude de la cinetique 
d- adsorption des gaz", 1988, UNIVERSITE PARIS VI, FRANCE. 

Dans le cas retenu (pour exemple) d'une particule 
sph6rique on retrouve la relation (2) classique 

hg = 15. Deff / (2) 
15 On peut se r6f6rer a "Principles of adsorption and 

adsorption processes" de D.M. RUTHVEN, 1984, paragraphe 
8.5, pour confirmer la validite d'une telle relation. 

Cela signifie que pour am61iorer d'un facteur 2 la 
cinetique d'une telle bille, il faut reduire son diam§tre 
20 d'un facteur 1.41. 

A Vitesse de circulation constante du gaz, la perte 
de charge lin6aire augmente d'un facteur 2 pour le terme 
laminaire et d'un facteur 1.41 pour le terme turbulent. 

Un calcul de type integral dans le cas de la bille 
25 heterogene definie ci-dessus permet de determiner 
1' augmentation de la cinetique globale (Hg/hg) en fonction 
du ratio (a) du diam^tre de la partie centrale inerte sur 
le diamdtre externe de la particule, k savoir : 
a = di/de 

30 Les r6sultats obtenus sont pr6sentes dans le tableau 

ci-dessous : 

Tableau 



BNSDOCID: <FR ^2794993A1_L> 



2794993 

10 



a 


0.3 


0.4 


0.5 


0.6 


0.7 


0.8 


Hg/hg 


1. 10 


1.25 


1.51 


2.03 


3. 14 


6.22 



On notera en particulier que pour un ratio a =0.6, 
la cinetique d' adsorption est deux fois plus rapide que 
dans le cas d'une particule d'adsorbant homogSne. 
5 La diminution de mati^re active n'est que de 0.6^, 

c'est-^-dire moins de 22% par rapport ^ la particule 
homog^ne . 

A diametre de inchange, ce type de particules 
h6terogenes de cinetique nettement amelior§e permet done 
10 une acceleration des cycles P.S.A. et une reduction 
sensible des volumes d'adsorbant. 

Plus generalement la valeur de Hg/hg donne une 
indication sur 1 • acceleration possible du cycle PSA et le 
produit (1-a^) - Hg/Hg permet d'estimer la reduction de 
15 volume potentielle que I'on peut esp6rer avec un tel 
adsorbant heterog^ne. 

Le m§me type de particules peut §tre utilis6 dans un 
precede TSA pour en am61iorer les performances, en 
particulier en remplacement de la couche d'adsorbant de 
20 plus petit diametre preconis6 dans US-A-5, 728, 198 . 

On obtient le meme effet que celui recherch6 dans ce 
document sans reduire le diametre de 1 ' adsorbant evitant, 
ainsi les probl^mes d' attrition et d ' augmentation de 
pertes de charge d^crits dans ce document. 
25 Dans un autre mode de realisation, seule la 

proportion du melange 26olite-liant est modifi^e au cours 
de la granulation. 

La partie centrale riche en liant et pauvre en 
cristaux actifs est faiblement adsorbante, ce qui 
30 globalement conduit d une cinetique plus elev6e. 
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De fagon plus gen6rale, on peut obtenir en 
modifiant, de fagon continue ou discontinue, la 
composition du melange z6olite-liant entre le coeur et la 
periph^rie des materiaux adsorbants pr6sentant des 
caract6ristiques physiques am61ior6es . 

La couche ext^rieure peut etre, par exemple, de 
resistance m^canique sup6rieure a celle de la partie 
interne permettant ainsi d'am^liorer localement les 
proprietes de ladite particule en ce qui concerne la 
resistance a 1 * 6crasement et/ou a 1' attrition. 

Les adsorbants h6t6rogenes obtenus suivant un 
quelconque mode de fabrication peuvent presenter d'autres 
avantages par rapport aux adsorbants classiques 
habituels. 

On a vu precedemment l'int6ret d'un coeur inerte 
pour am^liorer la cin6tique d'un adsorbant destin6 A un 
proc6d6 PSA. 

II est connu par ailleurs que 1' elevation de 
temperature consecutive a 1' adsorption d'un const ituant 
puis le ref roidissement cons6cutif a sa desorption 
nuisent aux performances des unites PSA. 

Or, la presence d'un coeur augmentant la capacity 
calorifique des particules A volume de matiere active 
donne, diminue les fluctuations de temperature au cours 
du cycle et peut, de ce fait, amfeliorer le f onctionnement 
de 1' unite PSA. 

Dans un autre mode de realisation, la nature de 
1' adsorbant ou celle du liant peut etre changee au cours 
de la fabrication. 

La couche ext^rieure mince de nature differente du 
coeur peut ainsi arreter un premier constituant A, 
permettant au noyau interne ainsi protege d' avoir des 
performances ameiiorees pour 1' adsorption d'un deuxieme 
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constituant B. I'effet n6gatif de A pouvant etre du ^ de 
la coadsorption, du blocage de pores, de la modification 
de structure,., (voir figure 3a et 3b). 

Exeniple de pr6paration d'adsorbant 

On utilise un granulateur pour billes, constitu6 
d'une assiette tournant sur son axe incline par rapport a 
la verticale. 

Dans un premier temps, on introduit de fines 
particules d'argile cuites, obtenues par broyage et 
tamisage de particules plus grosses, d'une taille de 
I'ordre par exemple de 0.1 mm. 

En maintenant 1' assiette en rotation, on fait 
arriver un flux d'argile en poudre ainsi que de I'eau. 

L*argile en poudre s'agglomere sur les particules 
pre-existantes et I'on arrete d'ajouter de I'argile quand 
la taille moyenne des billes atteint par exemple 0.5 mm. 

On peut 6ventuellement laisser tourner ainsi 
1' assiette un certain temps pour af finer 1 'homogeneity du 
mat6riau. 

Ensuite, on fait arriver un melange de poudre de 
zeolite et d'argile dans les proportions, par exemple 
80/20, et I'on continue ainsi 1' accretion des particules 
pr^sentes jusqu'a, par exemple, une taille moyenne de 1.0 
mm. 

Ensuite, 1' assiette peut etre maintenue sous 
rotation pendant un temps suffisant pour affiner 
1 ' homogeneity du materiau. 

Finalement, 1' assiette est videe, la charge 
eventuellement tamis^e, puis cuite vers SOO'^C. 
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Le produit obtenu est const itue d'un coeur inerte de 
liant argileux entour6 d'une couche de zeolite li6e par 
le liant. 

La taille relative des deux mat6riaux agglom6r6s 
5 peut etre ajustee ^ une valeur quelconque en jouant sur 
la taille du pr6curseur, sur les conditions 
d' agglomeration et sur la proportion des mat6riaux 
deposes pendant les deux diff^rentes 6tapes. 

Aussir il n'est pas n§cessaire d'utiliser le m§me 
10 liant pendant les deux 6tapes, le choix dependant des 
caract6ristiques souhaitees, densite^ r6sistance 
mecanique, cin^tique, porosite, etc... 

Le pr6curseur de depart peut etre une poudre de 
liant non trait6e, ou des particules brut 
15 d'agglom^ration^ ou mSme un tiers materiau. 

Le pr6curseur de depart peut aussi §tre constitu6 de 
particules broy6es ou non obtenues par un proc6de autre 
que la formation de billes, par exemple 1' extrusion ou le 
procede appele "spray drying" ou I'on fait tomber des 
20 particules dans un courant d'air chaud. 

On peut aussi introduire une etape interinediaire de 
cuisson du coeur inerte avant 1' agglomeration de la phase 
active. 

La sequence d'ajout des mat6riaux peut aussi etre 
25 invers6e, conduisant ^ un coeur act if entoure d'une phase 
inerte. 

Les deux phases peuvent aussi etre actives a des 
degres divers^ ou vis-^-vis de composes diff^rents. 
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Revendxcatiions 

1. Proc6de de separation d'un melange gazeux 
contenant au moins un compose pr6f erentiellement 

5 adsorbable et au moins un compos6 moins 
pref6rentiellement adsorbable, dans lequel on adsorbe 
ledit compose pref 6rentiellement adsorbable sur des 
particules d* adsorbent, caract6ris§ en ce qu'au moins une 
partie des particules d'adsorbant a une composition non- 
10 homog^ne dans tout son voliame. 

2. Proc6d6 selon la revendication 1, caract6ris6 en 
ce qu'au moins une partie des particules d' adsorbent, de 
preference toutes les particules d'adsorbant, comprend 
une partie centrale ou interne et une partie p6ripherique 

15 ou externe, la composition de ladite partie centrale ou 
interne etant diff6rente de la composition de ladite 
partie p^ripherique ou externe. 

3. Precede selon I'une des revendications 1 ou 2, 
caracterise en ce que la variation de composition entre 

20 ladite partie interne ou centrale et ladite partie 
externe ou p6ripherique est continue. 

4. Precede selon I'une des revendications 1 ou 2, 
caracterise en ce que la variation de composition entre 
ladite partie interne ou centrale et ladite partie 

25 externe ou peripherique est discontinue. 

5. Precede de separation d'un melange gazeux 
contenant au moins un compose pref erentiellement 
adsorbable et au moins un compose moins 
pref erentiellement adsorbable, dans lequel on adsorbe 

30 ledit compose pref erentiellement adsorbable sur des 
particules d'adsorbant heterogene, au moins une partie 
desdites particules d'adsorbant heterogSnes etant 
constituee d'un noyau central forme d'au moins un premier 



BNSDOCID: <FR. 



.2794993A1_L> 



2794993 



15 

materiau et d'au moins une couche p6riph6rique adsorbante 
enrobant au moins une partie dudit noyau central, ladite 
couche p6riph6rique adsorbante 6tant de composition 
diff6rente de celle dudit premier materiau. 

6. Precede selon I'une des revendications 1 a 5, 
caract6ris6 en ce que la taille du noyau central ou de la 
partie centrale ou interne repr^sente de 5 A 95% de la 
taille de la particule heterog^ne, de preference 10 ^ 
95%. 

7. Proced6 selon I'une des revendications 1 a 6, 
caract6ris6 en ce que les particules ont une forme 
gen6rale spherique, ovoidale ou ellipsoldale- 

8. Proc6d6 selon I'une des revendications 1^7, 
caract6ris§ en ce que le noyau central ou la partie 
centrale ou interne des particules est constitu6 d'un 
materiau inerte non adsorbant. 

9. Proc6d6 selon I'une des revendications 1^8, 
caract§ris6e en ce que le noyau central ou la partie 
centrale ou interne des particules est poreux ou non- 
poreux. 

10. Proced6 selon I'une des revendications la 9, 
caract6ris6 en ce que le noyau central ou la partie 
centrale ou interne est constitufe d'un ou plusieurs 
metaux, ou d'une ou plusieurs ceramiques. 

11. Procede selon I'une des revendications 1 ^ 10, 
caract^ris^ en ce que le noyau central ou la partie 
centrale et la couche p6riph6rique ou la partie externe 
ou p^ripherique contiennent au moins un liant, la 
proportion dudit liant dans le noyau central etant 
different de la proportion de liant dans la couche 
p6ripherique. 

12. Procede selon I'une des revendications 1 ^ 11, 
caracteris6 en ce que le noyau central ou la partie 
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centrale est constitu6 d'un mat6riau adsorbant, de 
preference pr6sentant une cin6tique d' adsorption 
sup6rieure h celle de la couche periph^rique ou la partie 
externe ou p4riph6rique adsorbante. 
5 13. Procede selon I'une des revendications la 12^ 

caract6ris6 en ce que la couche p^ripherique ou la partie 
externe ou p^riph^rique adsorbante contient au moins une 
zeolite, de preference la zeolite est echangee par des 
cations inetalliques choisis parmi les m6taux alcalins, 
10 alcalino-terreux, de transition divalents et lanthanides 
trivalents. 

14. Proc6de selon I'une des revendications 1 a 13, 
caracteris6 en ce que les particules ont une taille 
comprise entre 0,5 mm et 5 mm, de preference entre 0,8 i 

15 3 mm. 

15. Proc6d6 selon I'une des revendications 1 ^ 14, 
caracterise en ce que le melange gazeux est de I'air^ le 
compose moins pref §rentiellement adsorbable est de 
I'oxygene et le compose pref erentiellement adsorbable est 

20 I'azote. 

16. Precede selon I'une des revendications 1 A 14, 
caracterise en ce que le melange gazeux est un gaz de 
synthese, le compose moins pr6f erentiellement adsorbable 
est au moins I'hydrogdne et/bu le monoxyde de carbone et 

25 le compose pref erentiellement adsorbable est au moins la 
vapeur d'eau et/ou le dioxyde de carbone, 

17. Precede selon I'une des revendications la 14, 
caracterise en ce que le melange gazeux est de I'air, le 
compose pref6rentiellement adsorbable est au moins un 

30 compose choisi parmi le CO2, la vapeur d'eau, les 
hydrocarbures, les oxydes de soufre et les oxydes 
d'azote. 
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18. Procede selon I'une des revendications 1 ^ 14, 
caracteris6 en ce que le melange gazeux est un flux 
d'hydrocarbures^ notamment des defines, le compost 
preferentiellement adsorbable est au moins un compose 

5 choisi parmi le CO2, la vapeur d'eau. 

19. Procede selon I'une des revendications 1 a 18, 
caract6ris^ en ce qu'il est choisi parmi les precedes 
TSA, PSA, PTSA ou VSA. 

20. Proc6d§ selon I'une des revendications 1 a 18, 
10 caracterise en ce qu'il est choisi parmi les proc6d6s 

d'6puration par adsorption non regenerable in situ. 

21. Procede de fabrication de particules 
d'adsorbants heterog^nes, dans lequel on enrobe des 
noyaux centraux avec une composition de nature differente 

15 de celle desdits noyaux centraux. 

22. Proc6de de fabrication selon la revendication 
21, caract6ris6 en ce que le noyau est form6 au moins un 
materiau choisi parmi les ceramiques, les metaux, 
silices, les argiles et les alumines et/ou en ce que la 

20 composition formant la couche d'enrobage p6ripherique 
contient au moins une z6olite. 

23. Precede de fabrication selon I'une des 
revendications 21 ou 22, caract§risee en ce que la 
dimension du noyau central" est au moins 5% de la 

25 dimension de la particule, de preference au moins 30%. 
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